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Abstract Carbon clusters，a new type of carbon material，have attracted great attentions in scientific community
due to the unique structures and superior performances since its discovery in the 1980s． Carbon clusters have a
wide range of categories ranging from single carbon atom in the gas phase to fullerenes，carbon nanotubes，
carbon nanocones，graphenes，etc． It is of great significance to study the structures and progress of carbon
clusters and solve the mystery of the formation mechanism for exploring new structures and applications of carbon
cluster materials． In this paper，we review the structures and progress of carbon clusters and summary the
synthesis，characterization and current state of progress of carbon clusters．
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到，图 1 是一幅典型的碳团簇质谱图，是 1984 年由
Exxon 实验室的 Ｒohlfing 等报道的［2］，当时他们使
用 Smalley 设计的激光蒸发石墨和飞行时间质谱检
测到 一 系 列 碳 团 簇 Cn 的 峰。1985 年，Smalley、








Fig．1 The mass spectra of carbon clusters［2］













勒烯［4，10］。在 2012 年，Kroto 等［14］ 利用激光消融
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法，通过将石墨靶替换成 C60，再利用原位共振质谱

















Smalley 等在 1985 年［3］通过激光脉冲来蒸发石








































1991 年，Howard 等［23］在低真空 ( 5. 33 kPa) 的
环境中，利用苯-氧火焰进行燃烧，得到了高产量的
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图 4 辉光放电法装置示意图［19，20］
Fig．4 Schematic diagram of glow discharge system［19，20］
图 5 微波等离子体法装置示意图［21，22］
Fig．5 Schematic diagram of microwave plasma system［21，22］
图 6 ( a) 玻璃火焰燃烧装置示意图; ( b) 燃烧头的结构图［24］
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对于高对称性的结构，例如 Ih 结构的 C60 就只有一
根信号峰，又例如对于 D5 h 结构的 D5 h ( 271 ) -C50
Cl10














例如，Sc2C66 曾在 2000 年通过核磁表征和理论计
算，结构被认为是 Sc2@ C2 v( 4348) -C66
［30］。然而在
14 年以后，这个结构通过单晶衍射结构表征，确定
无疑地校正为 Sc2@ C2 v( 4059) -C66
［31］。造成乌龙的

























图 7 硫杂巴基碗 /C60超分子组装一维超分子链
［33］









以 2 ∶1的比例进行超分子组装，从而形成 ( +) DPC
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图 8 “巴基手”与各类型富勒烯超分子组装共晶结构
图。其中( a ) 2DPC { C60 } ; ( b ) 2DPC { C70 } ; ( c ) 2DPC
{ C90 } ; ( d) 2DPC { α-PC71BM} ; ( e) 2DPC{ β1-PC71 BM} ;
( f) 2DPC{ PCP} ; ( g) 2DPC{ PCAE} ; ( h) 2DPC{ Cs-C71H2-
Ⅰ} ; ( i ) 2DPC { Cs-C71H2-Ⅱ} ; ( j ) 2DPC { C65H6 } ; ( k )
2DPC{ C60 HPh} ; ( l) 2DPC { C60 HCH3 } ; ( m) 2DPC { C2 v-
C71H2-Ⅲ} ; ( n ) 2DPC { Sc3N @ C80 } ; ( o ) 2DPC { ( C59
N) 2 }
［89］
Fig． 8 Crystallographic structures of co-crystals between
DPC and fullerenes．( a) 2DPC{ C60} ，( b) 2DPC{ C70} ，( c)
2DPC{ C90} ，( d) 2DPC{ α-PC71BM} ，( e) 2DPC{ β1-PC71
BM} ，( f) 2DPC{ PCP} ，( g) 2DPC{ PCAE} ，( h) 2DPC
{ Cs-C71H2-Ⅰ} ，( i ) 2DPC { Cs-C71 H2-Ⅱ} ，( j ) 2DPC { C65
H6} ，( k) 2DPC{ C60HPh} ，( l) 2DPC { C60HCH3} ，( m)
2DPC{ C2 v-C71H2-Ⅲ} ，( n) 2DPC{ Sc3N@ C80} ，( o) 2DPC
{ ( C59 N ) 2 } ． Ｒeprinted with permission
［89］． Copyright 2019



















( Cp ) 以 及 一 系 列 环 戊 二 烯 的 甲 基 衍 生 物




的形成机理 C1 /C2 生长机理，证明了最小的碳团簇
的弯曲单元 C20是以 C5 环为起点，经历了连续单个
碳原子的进攻形成 C6 和 C7，再通过 C2 进攻形成具
有一个五元环和一个六元环的 C9，依次类推，最后
形成了弯曲的最小单元 C20，整个过程如图 9 所示。





图 9 C1 /C2 机理形成 C20示意图
［34］
Fig．9 Schematic diagram for the formation of C20 by C1 /C2
mechanism［34］
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示，从 C30 ～ C40这一系列的碳团簇丰度极低，迄今只
在气相条件下观察到其质谱信号。我们在之前的工
作中，利用二次氯化的方法［37］，通过液相色谱-质谱







质谱图。其中( A) C18 Cl10 ; ( B) C22 Cl12 ; ( C) C23 Cl10 ; ( D)
C24Cl12 ; ( E) C25Cl10 ; ( F) C26Cl12 ; ( G) C28Cl12 ; ( H) C30Cl12
H2 ; ( I) C32Cl12H2 ; ( J) C34Cl12H2
［37］
Fig． 10 The distribution of chlorinated carbon clusters
ranging from C18 to C34 and their corresponding mass
spectra: ( A) C18Cl10 ; ( B) C22Cl12 ; ( C) C23Cl10 ; ( D) C24
Cl12 ; ( E) C25Cl10 ; ( F) C26 Cl12 ; ( G) C28 Cl12 ; ( H) C30
Cl12H2 ; ( I) C32Cl12H2 ; ( J) C34Cl12H2
［37］
4. 3 C50 ～C70 : 含相邻五元环的富勒烯
根据欧拉多面体定理，可以计算得出这样的结
论: 经典的富勒烯含有的五元环数量是 12 个，C60是
含有独立五元环的最小的富勒烯，因此，小于 C60 的
富勒烯就将会出现五元环相邻的情况。早在富勒烯



















2004 年，本课题组报道了第一个小于 C60 的小
富勒烯的捕获，通过氯化的方法将 D5 h( 271) -C50 稳
定为 D5 h( 271) -C50 Cl10
［29］。后来，又通过氯化捕获
得到了 C2 v( 540) -C54Cl8
［40］、Cs( 864) -C56Cl12
［40］、C2 v
( 913 ) -C56Cl10
［41］、D2 ( 916 ) -C56 Cl12
［42］、C2 v ( 1809) -
C60Cl8
［43］、Cs( 1804) -C60Cl12
［43］、C3 v( 1911) -C64Cl4
［44］、
Cs ( 4169 ) -C66 Cl6
［40］、Cs ( 4169 ) -C66 Cl10
［40］、C2 v
( 4348) -C66 Cl10
［45］、C1 ( hept ) -C68 Cl6
［13］、C2 ( 8064 ) -
C70 Cl10
［46］、C2 v ( 11188 ) -C72 Cl4
［47］、C1 ( 14049 ) -C74
Cl10




中，D5 h( 271) -C50 是目前被证实的在团簇形成过程
中最小的笼状富勒烯。虽然早前有报道称通过电弧
合成法合成出了 D6 h ( 15) -C36
［50］，但是并没有足够
的证据证明该结构是笼状闭合结构，并且根据独立
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图 11 通过原位氯化法捕获的含相邻五元环的富勒烯。其中 ( a) D5 h ( 271) -C50 Cl10 ; ( b) C2 v ( 540) -C54 Cl8 ; ( c) Cs ( 864) -
C56Cl12 ; ( d) C2 v( 913) -C56Cl10 ; ( e) D2( 916) -C56 Cl12 ; ( f) Cs( 1804) -C60 Cl12 ; ( g) C2 v( 1809) -C60 Cl8 ; ( h) C3 v( 1911) -C64 Cl4 ; ( i)
Cs( 4169) -C66Cl6 ; ( j) Cs( 4169) -C66Cl10 ; ( k) C2 v( 4348) -C66Cl10 ; ( l) C1( hept) -C68 Cl6 ; ( m) C2( 8064) -C70 Cl10 ; ( n) C2 v( 11188) -
C72Cl4 ; ( o) C1( 14049) -C74Cl10 ; ( p) C1( 23863) -C78( OOCH2C6H5 ) Cl7
Fig．11 Pentagon-fused fullerenes captured by in-situ chlorination． ( a) D5 h( 271) -C50Cl10 ; ( b) C2 v( 540) -C54Cl8 ; ( c) Cs( 864) -
C56Cl12 ; ( d) C2 v( 913) -C56Cl10 ; ( e) D2( 916) -C56Cl12 ; ( f) Cs( 1804) -C60Cl12 ; ( g) C2 v( 1809) -C60Cl8 ; ( h) C3 v( 1911) -C64Cl4 ;
( i) Cs( 4169) -C66Cl6 ; ( j) Cs( 4169) -C66Cl10 ; ( k) C2 v( 4348) -C66Cl10 ; ( l) C1( hept) -C68Cl6 ; ( m) C2( 8064) -C70Cl10 ; ( n) C2 v








C—Cl、C—Br的键能分别为 485、328、276 kJ /mol，
C—F 键太强，F 的引入将影响碳团簇的成簇过程;
而 Br 的原子半径太大，由于空间位阻的原因而难以
同时键连在相邻的 sp3 杂化的碳原子上; 非常幸运
的是，由于适中的 C—Cl 强度，氯的引入不会影响碳
团簇的成簇过程，并且，Cl 原子可以同时键连在相
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烯上面的碳原子都是以 sp2 键连，而 sp2 键更倾向以
平面三角构型而存在，因此，富勒烯的曲面结构决定
了其本身的 sp2 键就已经具备了一定的张力。这种
张力可以用锥角［52］( 石墨烯的 sp2 碳原子锥角为
0°，金刚石的 sp3 碳原子的锥角为 19. 48°) 来进行说




氯原子加成在［5，5］键上，可以使得 sp2 键向 sp3 键
转变，使张力得到释放，使体系的能量降低从而稳定
下来。另一方面，氯原子的引入使得富勒烯表面的
C—C 键分割成了 sp2 和 sp3 两部分，而由于碳原子
彼此键连，sp2 的部分又会被 sp3 的部分分割成若干
小区域。通过比较这些小片断的键长发现，这些局
部区域具有明显的共轭性质。例如在 C2 v ( 1809) -
C60Cl8





图 12 从 D5 h( 8149) -C70到 D3 h( 14246) -C74的结构演进
［53］
Fig．12 The progress from D5 h( 8149) -C70 to D3 h( 14246) -C74
［53］
4. 4 C70 ～C90 : 大富勒烯
从 C70以后，每一个富勒烯都至少拥有一个 IPＲ
的异构体，并且 IPＲ 异构体的数目会随着碳数的增
加而不断增加。虽然 C72 拥有一个 IPＲ 的异构体，
即 D6 h( 11190) -C72，但是却不如 non-IPＲ 的异构体




则在 2010 年 被 本 课 题 组 和 Jasen 等 同 时 以 C2 v
( 11188 ) -C72 Cl4 的 形 式 捕 获 得 到。理 论 上，D6 h
( 11190) -C72的带隙非常狭窄，在炭灰中以聚合物的
形式存在，这一点与其邻居 C74 唯一的 IPＲ 异构体
D3 h( 14246) -C74则是非常相似的，D3 h( 14246) -C74的
带隙也非常狭窄( 只有 0. 05 eV) ，在炭灰中也以聚
合物的形式存在而无法分离得到，因此 C72和 C74被
称为“消失的富勒烯”。另外，通过电化学的方法，
可以把 D3 h ( 14246) -C74 转化为离子而将其稳定下
来。我们在 2016 年发现了 C74第一个 non-IPＲ 的异
构体并通过氯化的方法而稳定下来，即 C1( 14049) -
C74Cl10。通过理论计算发现，该结构上面 10 个氯原
子是通过逐个加成在 C1( 14049) -C74的裸笼上，逐步
增加整个体系的带隙而稳定下来。更有意思的是，
通过研究 C2 v ( 11188) -C72 和 C1 ( 14049) -C74 的拓扑
结构可以发现，这两个结构具有简单的通过 C2 加成
的关系，首先 C2 v ( 11188) -C72 可以通过 IPＲ 的 D5 h
( 8149) -C70经过一次 C2 加成得到，而后再经过一次
C2 加成，就可以得到 C1 ( 14049 ) -C74，再通过一次
Stone-Wales 转变［53］则可以变成 D3 h( 14246) -C74，这







构是 D2( 1) -C76，而另外一个结构 Td( 2) -C76由于容
易聚合而难以分离得到，但是可以通过特殊的办法，
比如高温三氟甲基化或者内嵌的办法稳定下来。
C78有 5 个 IPＲ 的异构体，其中有三个异构体 D2( 1) -
C78、C2 v( 2) -C78 以及 C2 v( 3) -C78 可以通过色谱分离
得到，而其余的两个 C3 v( 4) -C78 和 D3 h( 5) -C78 由于
溶解度较低而难以分离得到，其中 D3 h( 5) -C78 还可
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non-IPＲ 结构的 C1( 23863) -C78( OOCH2C6H5 ) Cl7 和













图 13 C2 v( 2) -C78Cl6( C5Cl6 ) 两个朝向的晶体结构图
Fig． 13 Two orientations of the crystal of C2 v ( 2 ) -
C78Cl6( C5Cl6 )







息，例如 D2( 1) -C76通过氯化反应之后，产物变成了
具有 5 对相邻五元环的 C2( 18917) -C76Cl24，而通过
三氟甲基化的方式则会保留原来结构的信息。目前
C80 ～C88已经得到表征的碳笼包括 D5 d( 1) -C80
［55］、D
( 2 ) -C80
［56，57］、C2v ( 5 ) -C80
［58］、C2 ( 3 ) -C82
［58～60］、Cs
( 4) -C82
［57］、C2 ( 5 ) -C82
［58］、D2 d ( 4 ) -C84
［61］、D2 ( 5 ) -
C84
［62］、C2 ( 11 ) -C84
［61］、Cs ( 14 ) -C84
［63］、Cs ( 16 ) -
C84
［61］、C2v ( 18 ) -C82
［61］、D6 d ( 19 ) -C84
［64］、D2 ( 22 ) -
C84
［61，65］、D2 d ( 23 ) -C84
［61，65，66］、D3 d ( 24 ) -C84
［64］、Cs
( 16) -C86
［67～69］、C2 ( 17) -C86
［67～70］、C2 ( 7 ) -C88
［71］、Cs
( 17) -C88





4. 5 C90 ～ : 巨富勒烯到碳纳米管
从 C90开始，富勒烯的异构体的 IPＲ 结构的数




从 C90 以 后 得 到 表 征 的 碳 笼 结 构 包 括 D5 h ( 1 ) -
C90
［73］、C2 ( 28 ) -C90
［74］、C1 ( 30 ) -C90
［74，75］、C1 ( 32 ) -
C90
［74］、Cs ( 34 ) -C90
［74］、C2 ( 35 ) -C90
［74，75］、C2 ( 45 ) -
C90
［75］、C2 v ( 46 ) -C90
［74］、C1 ( 38 ) -C92
［76］、D2 ( 82 ) -
C92
［72］、C1 ( 34 ) -C94
［77］、Cs ( 42 ) -C94
［77］、C2 ( 43 ) -
C94
［77］、C2 ( 61) -C94
［77，78］、C1 ( 133 ) -C94
［77］、D3 d ( 3 ) -
C96
［79］、C1 ( 144 ) -C96
［80］、C1 ( 145 ) -C96
［78，80］、C1
( 175) -C96
［74］、C2 ( 176 ) -C96
［80］、C1 ( 181 ) -C96
［79］、D2
( 183 ) -C96
［80］、Cs ( 107 ) -C98
［81］、C1 ( 109 ) -C98
［81］、C1
( 116) -C98
［82］、Cs ( 120) -C98
［81］、C2 ( 248) -C98
［82］、D5 d
( 1 ) -C100
［83］、C2 ( 18 ) -C100







［86］、C2 ( 811 ) -C104
［86］、D2 ( 812 ) -C104
［86］、
C2( 1155) -C106
［87］以及 C2 ( 1771) -C108
［87］。另外，需
要指出的是，C2( 811) -C104和 D2( 812) -C104都是通过
高温氯化形成氯化物 C2( 811) -C104Cl24 和 D2( 812) -
C104Cl24而确定下来的，而其中 C2( 811) -C104Cl24是以
晶体无序的形式存在，少量混在 D2( 812) -C104Cl24的
晶体之中。
实际上，从 C90开始，已经具有单层碳纳米管的
雏形结构。如图 14 所示，如果将 C20 看作是碳纳米




端碳帽加上 3 层依次错开的 C10，D5 d( 1) -C80
［55］是 4
层错开的 C10，D5 h( 1) -C90
［73］是 5 层错开的 C10，D5 d
( 1) -C100





趋势，例 如 D3 d ( 3 ) -C96
［79］、C2 v ( 417 ) -C100
［84］、D2
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( 812) -C104







Fig．14 Progress from fullerenes to carbon nanotubes
5 结论与展望


























团簇的结构演进。那么，C1 ～ C5 的“起源”区是如何
引发碳团簇生长的? C20 ～ C50的“百慕大三角”区的
结构是碗状结构还是已经是闭合笼状结构? 目前原
位氯化最大的富勒烯是 C78，为什么更高碳数的富勒
烯没有被氯稳定下来? 根据传统的 C2 /Stone-Wales
理论，从一个 IPＲ 结构到另一个 IPＲ 结构，势必要
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